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Resumen

Objetivo
La metanacion (1) podria usarse de manera efectiva para obtener una conversién de CO»
residuo en un combustible fuente de energia.

€0, + 4H, - CH, + 2H,0 (1)
Se estudiaron los resultados en la obtenciébn de metano a partir de optimizaciones en la
técnica de deposicion y de evaluacién catalitica utilizando catalizadores de Ru depositados

sobre fibras de carbono mediante simple y doble deposicion.

Metodologia

Los catalizadores se prepararon mediante electroless deposition, las nano particulas se
depositaron sobre un soporte de carbon activado via una reaccion de 6xido-reduccion entre
un i6n complejo de un metal reducible (Ru) y un agente reductor. Se prepararon sélidos con

uno y dos ciclos de deposicion.
Principales resultados

Efecto de la sintesis y metanacion en la morfologia de las nanoparticulas de Ru

En las imagenes HRTEM se observa que los sélidos RuC 1-ED y RuC-2ED presentaron un
tamafio promedio de 1.4y 2.1 nm respectivamente dentro de un rango de distribuciéon de nano

particulas diferente de para casa caso.

Analizando el tamafio de particulas después de la metanacion se observa un crecimiento de

las particulas obteniendo particulas de 1.7nm para RuC-1ED y de 2.7 nm para Ruc-2ED (fig.2)
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Desempefio catalitico de los sélidos en la reaccidon de metanacién del CO.»
La conversion de CO, aumenté a medida que se increment6 el W/F. Las conversiones de

ambos catalizadores resultaron similares, variando de 34% a 60%.

En el analisis de la selectividad, se observa que para RuC-1ED, la selectividad del metano
(Scha) aumenta significativamente hasta 81 % al aumentar W/F (relacibn masa/caudal de
alimentacion), mientras que la selectividad hacia CO disminuye. Para el caso de Ruc-2ED se

observa algo similar, pero la selectividad llega hasta 100 %.

Frecuencia
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Fig 2. Imagen HRTEM (20nm) RuC-2ED incluyendo

histograma.

Palabras claves: Electroless deposition, nanoparticulas de Ru, Metanacién de CO-
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Introduccién

La emision de CO: es uno de los factores
gue contribuyen mayormente a lo que se
denominan gases de efecto invernadero,
por lo que es hoy en dia tema de estudio
para sectores tecnoldgicos y de
investigacion [1]. De este modo es que la
metanacion provee una via
termodindmicamente favorable para la
transformacion del CO. en un carrier
energético de amplio uso, haciendo posible
dar un segundo ciclo de vida a un gas
abundante en la atmésfera y que
mayormente se trata como desecho.

CO, + 4H, > CH, + 2H,0 (1)

Para tal reaccién suelen utilizarse
catalizadores metalicos tales como Ru, Pd,

Rh [2].

Objetivos

Optimizacién de la técnica de obtencion de
catalizadores de Ru soportados sobre
fibras de carbono, analizando la actividad
de

metanacion de CO..

los mismos en la reaccion de

Materiales y Métodos

Preparacion de catalizadores

Los catalizadores se prepararon mediante

electroless deposition (deposicion

autocatalitica). Las nanoparticulas se
depositaron sobre el soporte via una
reaccion de oxido-reduccion entre un ion
complejo de un metal reducible (Ru) y un

agente reductor (hidracina).
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Como soporte fueron utilizados fibras de

carbén activado  suministrados  por
American Technical Trading, Inc (ACN 211-
15). Las fibras inicialmente se pretrataron
en solucion acida de HCI 4,8 M a 50 °C
durante 2 horas, para eliminar cualquier
tipo de impureza inorganica presente.
Luego se enjuagaron con abundante agua
desionizada. Finalmente, se secaron a 80
°C durante la noche.

La soluciéon compleja se prepar6 a partir de
una sal precursora RuCls.xH,O y dos
agentes acomplejantes (NaNO; y NH4,OH).
Esta sal se disolvi6 en agua destilada y
luego se procedié a incorporar el NaNO..
Posteriormente se calent6 hasta 98 °C y
seguidamente se adicioné el NH4OH. Esta
temperatura se mantuvo durante 1 minuto
y finalmente se dejé enfriar en forma
natural hasta temperatura ambiente.

La deposicién de Ru sobre las fibras se
realizé sumergiendo las mismas limpias en
el complejo de Ru a 35 °C durante 90
minutos con asistencia de ultrasonido. Para
controlar la velocidad de deposicion la
hidracina se incorporé en forma gradual
cada 10 min. Para el caso de RuC-1ED,
transcurridos los 90 minutos, se procedi6 a
realizar un lavado con agua desionizada.
Para el catalizador RuC-2ED, finalizada la
primera deposicion, se realiza un enjuague

intermedio con agua desionizada y luego

una segunda

deposicion. Al final del
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lavado los soélidos se secaron en estufa a
80 °C.

Caracterizacion

Los solidos preparados se caracterizaron
HRTEM

microscopio electrénico de transmision

mediante utilizando un
Tecnai F20 G2, operado a temperatura
ambiente y 200 kV. Los histogramas de
cada muestra, se realizaron mediante el
conteo de méas de 200 particulas,

presentes en diversas imagenes.

La concentracion masica de Ru de los
sélidos fueron 0,6% y 0,9% en peso y se
determind mediante analisis de
fluorescencia de rayos X empleando un
Espectrémetro Shimadzu, equipado con un
sistema dispersivo de energia (Modelo
EDX-720) con un alto rango de deteccién
(desde Nall a U92), una fuente de rayos
X de Rh, operada a 50 kV y 100 yA, y cinco

filtros primarios de rayos X.

Evaluacion catalitica

Para la evaluacion catalitica de los sélidos
depositados se cargd una determinada
masa de catalizador en un reactor tubular
de vidrio ubicado en un horno eléctrico.
Primeramente, el catalizador se calent6 en
flujo de Ar a 400 °C y luego se redujo en
atmadsfera de H, durante dos horas a igual
temperatura (400 °C).

Finalmente se lo someti6 a una mezcla

reaccionante de H, y CO,, con una relacion
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molar igual a 4 (valor estequiométrico); por
otra parte la temperatura de reaccion se
mantuvo en 400 °C. En estas experiencias
se estudiaron relaciones de W/Fde 1,3y 5
mg min mL?*. Siendo W, la masa de
catalizador y F, el caudal total de
alimentacion al reactor.

La conversion y selectividad de metano se

calcularon mediante las ecuaciones (2) y

@).

Fcozentrada—Fcoz,salida
X %) = : : 100% (2
coz ( ) FCOz,entrada ( )

Fx,salida 100% (3)

CO02,entrada

(Selectividad,) =

Los productos y reactivos fueron
cuantificados mediante dos cromatégrafos,
un Shimadzu GC-8A y un SRI 8610C
equipados con detectores de conductividad

térmica.

Resultados y Discusion

Se estudi6 la morfologia de las
nanoparticulas de Ru sobre las fibras de
carbon mediante HRTEM. Los solidos
preparados mostraron particulas con

diversas morfologias y rangos de tamarios.

Efecto de la sintesis en la morfologia de
las particulas de Ru

Los sélidos con una deposicion presentan
un tamafo promedio de 1,4 nm (Figura 1)
y los solidos con doble deposicion un

tamarfio promedio de 2,1 nm (Figura 2).
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Figura 1. Imagenes HRTEM del sélido RuC-1ED Tamano de particula (nm)
reducido (sin uso) e histograma de la distribucién del Figura 2. Imagenes HRTEM de muestra RuC-2D
tamafio de las nanoparticulas. reducido (sin uso) e histograma de la distribucién

del tamafio de las nanoparticulas.
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En los correspondientes histogramas se
muestran los rangos de distribuciones de
tamafios de nanoparticulas, para ambas
muestras, de 0,6 — 4,4 nmy 0,9 — 6,2 nm,
respectivamente.

La Transformada Réapida de Fourier (FFT),
de las regiones marcadas por los
cuadrados de las respectivas figuras,
reflexiones

muestran  exclusivamente

correspondientes al rutenio metalico.
Desempefio catalitico de los
catalizadores en la reaccién de
metanacion del CO;

En esta seccion se analizara la actividad de
los solidos utilizados en la reaccion de
metanacién y a diferentes relaciones de
WI/F.

La Figura 3 muestra la conversion de
ambos catalizadores en funcion del W/F.
Para estudiar el efecto de W / F en la
conversion se mantuvo una relacion de
H./CO, = 4 y 400 °C. Se puede observar
gue la conversion de CO; aumentdé a
medida que se incrementdé el W/F y por
ende el tiempo de contacto en la superficie
del lecho.

Las conversiones de ambos catalizadores
resultaron similares, variando de 34% a
60% con el incremento de W/Fde 1 a5 mg
min mL?! para ambos catalizadores.
Probablemente el mayor tamafio de las
nano-particulas del sélido RuC-2ED (0,9 —
6,2 nm) en comparaciéon del RuC-1ED (0,6
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— 4,4 nm) disminuye la superficie expuesta
del metal activo, es decir su dispersion.
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Figura 3. Conversiones de CO; de los catalizadores
RuC-1ED y RuC- 2ED a 400 °C.

También se estudio el efecto de W/F sobre
la selectividad de CH.. En la Figura 4 se
representan las selectividades hacia CH. y
CO que se obtuvieron con los catalizadores
sintetizados.

Analizando la selectividad de los
catalizadores (Figura 4) se observa que el
solido RuC-2ED fue el mas selectivo hacia
metano (Schs), Mostrando valores desde
60 al 100% con el incremento del W/F
desde 1 a 5 mg min mL?; mientras que la
selectividad para el CO (Sco) partiendo de
40% decay6 completamente hasta 0%.

Para el caso de RuC-1ED sucedié algo
similar pero los valores alcanzados fueron
menores en el rango de variaciéon de W/F,
aumentando de 41% al 89% para
selectividad hacia el metano (Scha) VY

disminuyendo del 60% al 11% para Sco.
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Figura 4. Curva de selectividades hacia productos para

los catalizadores RuC-1ED y RuC-2ED a 400 °C.

Abe [3] y otros reportaron 100 % de
selectividad de CH4 en un catalizador con
0,8 % p/p de Ru con un diametro de 2,5 nm;
concluyendo que el tamafio de las nano
particulas de Ru determinaron la actividad
en esta reacciéon. Por otra parte, Ruiz y
colaboradores [4] estudiaron sélidos de Ru
y Rh con diferente tamafio de particulas
aplicados a la reaccion en estudio.

Ellos proponen un efecto sinérgico entre
nano particulas metalicas pequefas y de
mayor tamafio que afectan el mecanismo
de reaccion favoreciendo la produccién de
metano. Este mecanismo de cooperacion
propone que las nanoparticulas mas
grandes actian como fuente de atomos de
H activados, los cuales son capaces de
migrar hacia las nanoparticulas mas
pequefias y promover la hidrogenacion de
la especie intermedia (CO adsorbido)
produciéndose asi el producto de interés
CHa..

c\ni= Asociacién de Universidades
&y S GRUPO MONTEVIDEO

Morfologia de los catalizadores
empleados en la reacciéon de

metanacion

Luego de la exposicion en reaccion, los
solidos fueron estudiados, a fin de
determinar el efecto de la mezcla
reaccionante y las condiciones de reaccion
empleadas, sobre el tamafio de las
nanoparticulas. Las imagenes HRTEM del
RuC-1ED (Figura 5) muestran un
incremento del tamafio de nanoparticulas
luego de ser sometidas a reaccion de 1,4 a
1,7 nm. Estas nanoparticulas presentan
una distribucion normal entre 0,7 y 3,6 nm.
En el catalizador con dos deposiciones de
Ru, Figura 6, también se observa un
incremento en el tamafio de nanoparticulas
desde 2,1 a 2,7 nm (0,9 a 9,1 nm). A partir
de este andlisis, pudo determinarse un
crecimiento del tamafio promedio de las
nanoparticulas igual a 18% para el sélido
RUuC-1ED y 22% para Ruc-2ED luego de
ser sometidas a reaccion.

Por otra parte, cabe destacar que las FFTs
de las imagenes de estos sdlidos revelan
nuevamente soélo la presencia de
reflexiones  correspondientes a Ru
metalico. Cabe destacar que, si bien hubo
pequefios cambios en los tamafios de
particulas y su distribucion, éstos no
afectaron la actividad catalitica en la

hidrogenacién de COs.
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Figura 5. Imagenes HRTEM de RuC-1ED Figura 6. Iméagenes HRTEM de RuC-2ED
incluyendo histograma de la distribucion del tamafio incluyendo histograma de la distribucion del tamafio
de las nanoparticulas. de las nanoparticulas.
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Probablemente, debido a que durante la
evolucion de la reaccion la coexistencia de
grandes y pequefias nanoparticulas en
estuvo  aln

distribuciones similares

presente [5].
Conclusiones

La técnica de deposicion autocatalitica
(ED) resulté adecuada para la deposicion
de nano-particulas metalicas depositadas
en fibras de carbon.

El sélido RuC-1ED presenté un tamafio
promedio de nanoparticulas de 1,4 nm (0,6
— 4,4 nm); mientras que el sélido RuC-2ED
exhibié un tamafo promedio de 2,1 nm (0,9
— 6,2 nm). Las FFT de las imagenes en
general, revelaron la existencia de rutenio
metélico exclusivamente.

En ambos sélidos, la conversion de CO;
mostré valores similares, alcanzando una
conversion de CO; del 60 % para un W/F
de 5 mg min mL. Estos valores similares
pueden estar asociados a la disminucién
de la dispersion del metal activo en el
sélido con dos deposiciones comparado
con RuC-1ED.

Analizando la selectividad hacia metano, el
s6lido RuC-2ED mostr6 valores superiores
en todo el rango estudiado. Alcanzando un
valor de 100 % para un W/F de 5 mg min
mL1. Probablemente, este sélido presentd
mayor selectividad comparado con RuC-

1ED, debido a la coexistencia de grandes y
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pequefias nanoparticulas en un rango

considerable (0,9 -6,2 nm).
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